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(57) Abstract 

A crucible capable of withstanding high temperatures and receiving materials to be melted, decomposed or generally converted while 
avoiding any physical or chemical interaction between the material making up the crucible and its contents. The crucible is made of a 
refractory material and designed to contain high temperature materials, and its inner wall comprises a coating based on a thin layer with a 
thickness below 10 pm. The layer is preferably oxide-based and at least the inner wall of the crucible is advantageously made of vitreous 
silica. 
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(57) Abrege 

L' invention conceme les cieusets destines a supporter des tempcrraturcs clevees pour xecevoir des matenaux destines a fitre fondus, 
decomposes on, d*une maniere generate, transformed en 6vitant toute interaction tant physique que chimique entre le materiau du creuset 
et son contenu. L' invention propose un cienset en materiau refractaire destine a contenir des materiaux a haute temperature dans lequel la 
pared inteneure, comporte un ievfttement a base d'un couche mince d'une epaisseur inferieure a 10 pm. Celle-ci est de preference a base 
d'oxyde et Ie creuset possede avantageusement au moins sa paroi interieure faite de sifice vitreuse. 
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CREUSET 

L'invention concerne les creusets destines a supporter des temperatures 
10 6levees pour recevoir des materiaux destines a etre fondus, decomposes ou, 
d'une maniere generate, transformes en evitant toute interaction tant physique 
que chimique entre le materiau du creuset et son contenu. 

C'est ainsi que pour des preparations delicates de metaux ou d'alliages 
precieux ou de composition tres speciales comme par exemple pour preparer 
15 des super-alliages ou des poudres, on desire elaborer les compositions a 
hautes temperatures (1 000-1 600°C) en evitant la presence de certaines 
impuretes. 

Une solution couramment adoptee consiste d utiliser un creuset fait 
d'un materiau qui ne comprend que des elements chimiques soit compatibles 
20 avec la preparation, soit non diffusants. Mais le choix des materiaux 
refractaires disponibles n'est pas vaste car ils doivent se mettre en oeuvre 
sans trop de difficultes et avoir les proprietes mecaniques et thermiques 
suffisantes. 

Selon les cas, on utilise habituellement entre autres, de I'alumine pure, 
25 du nitrure ou du carbure de silicium, du graphite ou meme, dans le cas 
d'alliages tres speciaux, de la zircone. 

Une autre technique a ete proposee, elle consiste a revetir un creuset 
fait d'un materiau plus traditionnel comme la silice, d'une couche-ecran faite 
par exemple d'oxyde d'yttrium ou d'aluminium. La methode de depot d'une 
30 telle couche-ecran utilise en general une barbotine qui laisse un depot a 
I'interieur du creuset, ce depot etant ensuite seche puis cuit a tres haute 
temperature et enfin refroidi avec precaution. 
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Les deux types de solutions precedents presentent Tun comme I'autre 
des inconvenients. La realisation d'un creuset en un materiau peu habituel et 
peu adapte, souvent fragile et parfois tres cher oblige a des precautions 
d'emploi importantes de maniere a eviter les chocs mecaniques, les chocs 
5 thermiques. Par ailleurs, comme chaque creuset par sa nature, n'est 
compatible qu'avec certains types de fusions limites, les series sont faibles, 
les prix eleves. L'autre technique, celle consistant a revetir I'interieur d'un 
creuset courant, en silice le plus souvent, par un revetement obtenu a partir 
d'une barbotine, est longue, necessite des precautions (recuisson) et est 
10 difficile a generaliser a des enductions variees, par ailleurs, elle est et restera 
artisanale. 

L'invention se donne pour tache de foumir des creusets faciles a 
realiser, bon marche compatibles avec les materiaux les plus divers. 

L'invention doit permettre par des moyens simples a mettre en oeuvre 
15 et faciles a exploiter en serie, de traiter des creusets couramment utilises dans 
une certaine gamme de temperatures pour les rendre compatibles avec tous 
les materiaux susceptibles d'etre fondus, calcines et, d'une maniere generale, 
transormes ou retraites dans cette gamme de temperatures. 

La technique de l'invention doit, en particulier, rendre des creusets en 
20 silice capables de fondre des metaux precieux ou leurs alliages, des alliages 
metalliques a base de nickel, cobalt et/ou de fer dits "super-alliages" dans la 
gamme des temperatures comprise entre 1450 et 1600°C, de decomposer 
des produits divers, voire de realiser des transformations cristallines par 
traitement thermique a haute temperature. La methode de invention doit 
25 egalement permettre d'elaborer dans des creusets standard, en particulier a 
base de silice, des verres speciaux comme par exemple des verres pour laser. 

La technique anterieure consistant a revetir I'interieur d'un creuset fait 
d'un materiau banal avec un depot obtenu par une barbotine est decrite par 
exemple dans le brevet US 4 723 764. Une forme en silice fondue pul- 
30 verulente agglomeree est obtenue a partir d'une barbotine coulee dans un 
moule en platre puis sechee a I'air. On depose alors a I'interieur de la forme un 
revetement a base de poudre d'oxyde d'yttrium. Le tout est ensuite cuit 
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pendant deux heures a 1200°C. Un tel creuset est utilise pour la fusion 
d'alliages de metaux precieux (Ag) et la fonction de la couche d'oxyde 
d'yttrium est de permettre un demoulage complet sans que du metal reste 
accroche a la surface du creuset. Tel qu'il est decrit, le revetement ne peut 
5 presenter une solution satisfaisante a I'arrachement de fa couche et a la 
diffusion des especes constitutives de la couche arrachee comme la silice car, 
a la poudre d'oxyde d'yttrium on a ajoute 15 % de silice colloTdale qui est 
necessaire a la tenue du revetement. 

II est connu de deposer sur des substrats chauffes divers mais plus 

10 particulierement sur du verre, des composes, oxydes dans la plupart des cas, 
obtenus par dissociation thermique et souvent oxydation de composes metal- 
liques, en general organiques. Ces techniques souvent appelees pyrolyse se 
font en phase vapeur (CVD, chemical vapor deposition) liquide (en solution) ou 
solide (en utilisant une poudre). Cette derniere technique est decrite dans le 

1 5 brevet US 4 1 72 1 59 dans le cas du verre plat pour y deposer une couche de 
Sn0 2 conducteur a partir de sels organometalliques d'etain tels que le 

debutyloxyde d'etain par exemple, en presence d'air et d'un gaz contenant du 
fluor. 

De meme dans le brevet EP-B-0 075 516, on decrit une technique pour 
20 deposer sur du verre silico-sodo-calcique une couche mince de Ti0 2 en 

projetant sur le verre a plus de 500°C, une suspension dans I'air d'une poudre 
de Ti (OCH 3 ) 4 . 

L'invention propose un creuset en materiau refractaire destine a contenir 
des materiaux a haute temperature dans lequel la paroi interieure, comporte un 
25 revetement a base d'une couche mince pyrolysee d'une epaisseur inferieure a 
10 //m. 

Le creuset possede avantageusement au moins sa paroi interieure faite 
de silice vitreuse et la couche mince pyrolysee est de preference a base 
d'oxyde. 

30 Selon Tinvention, de preference la couche mince est faite d'oxyde de 

metal ou de metaux choisis dans le groupe comprenant le magnesium, le 
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calcium, 1'yttrium, le titane, le zirconium, le hafnium, le tantale, le chrome, 
I'aluminium, retain et le silicium. 

L'invention apporte ainsi une solution au probleme pose puisqu T il suffit 
de ne faire entrer dans la composition de la couche mince que des elements, 
5 en particulier des metaux, compatibles avec le ou les materiaux a contenir 
dans le creuset pour eviter toute perturbation due a la diffusion des elements 
chimiques constitutifs du creuset ou due a I'arrachement et a I'entraTnement 
de particules issues de la paroi dans les materiaux elabor^s dans le creuset. 

Pour realiser le creuset de I'invention, le procede prevoit le depot 

10 pyrolytique, notamment a I'interieur du creuset, d'une substance a base 
d'elements chimiques compatibles avec les materiaux a contenir dans les 
creusets. On choisit de preference la substance a pyrolyser a base 
d'organometalliques. Selon le procede la temperature de Ja surface interne du 
creuset est, lors du depot, comprise entre 600 et 1500°C et, de preference 

15 I'organometallique est choisi dans le groupe comprenant les chelates et 
alcoolates notamment I'isopropylate d'aluminium, et les acetylacetonates de 
magnesium, d'yttrium, de zirconium et d'aluminium. 

Le choix de I'organometallique depend des conditions de la pyrolyse 
comme par exemple sa soiubilite dans le cas de pyrolyse liquide ou la stabilite 

20 et I'absence de tendance a la constitution de mottes dans le cas de la pyrolyse 
de poudres. En effet, I'invention prevoit en particulier I'utilisation de la 
technique de pyrolyse de poudres en suspension dans un gaz. Le choix du 
metal de I'organometallique, qui exclut ividement les Elements interdits dans 
le materiau a haute temperature, depend de la nature du creuset, de la 

25 disponibilite de I'organometallique, etc... 

L'invention concerne egalement le dispositif pour mettre en oeuvre le 
procede de pyrolyse de poudre decrit ci-dessus. II comporte un systeme 
d'alimentation de poudre tel qu'une buse avec une chambre interne dont 
I'orifice epouse la forme interieure du creuset. 

30 De preference, la buse comporte un element de pre-detente. C'est 

avantageusement un tube avec un orifice qui debouche dans la chambre 
interne de la buse. La buse est en mouvement relatif par rapport au creuset. 
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Dans une variante de 1'invention, les orifices de la chambre interne de la 
buse et du tube sont des fentes qui s'etendent sur toute la hauteur du creuset. 

Le dispositif de 1'invention comprend egalement, en amont du systeme 
d'alimentation de poudre, un distributeur doseur suivi d'un venturi qui 
5 introduisent la poudre dans le gaz. 

La description et les figures permettront a rhomme du metier de 
comprendre et de mettre en oeuvre Tinvention. 

Parmi les figures, la premiere represente Installation de depot 
pyrolytique de poudre sur un creuset. 
10 La figure 2 est un detail de la figure 1, elle montre la buse et la figure 3 

montre la repartition des epaisseurs d'AI 2 0 3 a I'interieur d'un creuset de silice 

vitreuse. 

La preparation de materiaux a haute temperature, que ce soit la fusion 
d'alliages metalliques, la calcination de poudre ou toute reaction chimique pose 

15 des problemes specifiques du fait qu'aux temperatures elevees, les vitesses de 
diffusion et en general, les solubilites s'accroissent fortement, il est alors le 
plus souvent impossible d'eviter la diffusion des especes constituant le creuset 
dans le produit a traiter ou les arrachements qui ont dans ce cas pour 
consequence des inclusions dans le produit et des pollutions. Ainsi si Ton 

20 veut fondre des metaux ou des alliages pr6cieux ou bien preparer des alliages 
speciaux dits "super-alliages" a base de nickel, a base de fer ou a base de 
cobalt en les faisant fondre dans un creuset de silice, une forte reactivite a lieu 
entre I'interieur du creuset et le metal ou Talliage dans des proportions telles 
qu'elle nuit aux performances du produit. Mais d r un autre cote, les creusets 

25 en silice tels que ceux decrits dans les brevets US 4 956 134 ou US 5 015 
279 dont I'interieur est constitue de cristaux de quartz fondus et vitrifies pre- 
sentent des avantages tels par rapport a ceux faits d'autres materiaux, en 
particulier leur tenue en temperature, leur resistance aux chocs mecaniques et 
aux chocs thermiques, en meme temps que leur prix modere que ce sont des 

30 outils tres interessants, qu'on voudrait pouvoir les utiliser. 

En effet, le fait qu'on ne puisse utiliser des creusets en silice pour des 
preparations delicates oblige a les remplacer par des creusets faits d'autres 
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materiaux comme la zircone par exemple pour les super-alliages. II s'agit cTun 
materiau tres cher. De meme, pour la calcination des poudres, on est oblige 
d'utiliser des creusets en alumine frittee ou en carbure de silicium ; ces deux 
types de creusets sont tres fragiles et necessitent de nombreuses precautions 
5 d f emploi. 

La technique de I'invention qui consiste a deposer par pyrolyse, une 
couche mince a I'interieur d'un creuset, particulierement d'un creuset en silice 
permet de rendre un creuset, quel que soit le materiau qui le constitue compa- 
tible avec la plupart des preparations en creuset a haute temperature. 

10 Lors des essais pour preparer des creusets selon I'invention, on a utilise 

des creusets en silice vitreuse qu'on a chauffes avant d'y deposer un compose 
tel qu'un oxyde par pyrolyse d'un organometallique en poudre en suspension 
dans I'air. Les creusets en silice vitreuse utilises etaient faits a partir de 
cristaux de quartz, ils avaient des dimensions, hauteur 150 mm, diametre 200 

15 mm, epaisseur des parois 10 mm. Mais d'une maniere generate, la technique 
de I'invention est compatible avec toutes les formes et toutes les tailles de 
recipients et la technique de la pyrolyse permet de deposer non seulement des 
oxydes mais egalement des oxynitrures et, en utilisant d'autres atmospheres, 
des composes divers. 

20 Etant donne que lors de la fabrication de ces creusets, selon le brevet 

US 4 956 134 ou US 5 015 279 la fusion des cristaux de quartz s'effectue 
alors que la forme est en rotation et que la rotation continue durant le 
refroidissement, il est interessant d'utiliser cette phase de refroidissement pour 
faire le depot pyrolytique. 

25 Le dispositif etait celui de la figure 1. On y voit un tube 1 destine a 

transporter le gaz comprime, notamment de I'air dans le cas du depot 
d'oxydes. Celui-ci qui doit etre filtre soigneusement est introduit en 2. En 3, 
on voit un detendeur avec son manometre. On travaille par exemple a une 
pression de 5 bars. Le debitmetre 4 mesure les quantites introduites, en 

30 general entre 35 et 50 Nm 3 /h. En 5, une eiectrovanne permet de commander a 
distance I'ouverture ou la fermeture de Tarrivee de gaz comprime. 
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Le systeme distributeur-doseur 6 permet d'introduire des dibits definis 
d'organo-metalliques pulverulents dans I'entonnoir 7. Celui-ci est place juste 
au-dessus d'un systeme de venturi 8 qui aspire la poudre dosee et la melange 
au gaz qui a lui-aussi un debit donne. La poudre en suspension dans Tair est 
5 amenee a la buse 10 par le tuyau souple 9. 

La buse 10 est fixe et c'est le creuset 1 1 en silice vitreuse qui est en 
rotation autour de son axe 16 (vitesse de rotation de I'ordre de 
200 tours/minute). 

Lors des essais, le creuset avait ete chauffe auparavant a la temperature 
10 voulue. Elle est comprise entre 600 et 1500°C. Dans le cas ou Ton desire 
effectuer le depot au moment meme de la fabrication du creuset, on attend 
pour faire le traitement, que, pendant son refroidissement, le creuset atteigne 
cette temperature. Dans le cas ou I'organometallique est un acetylacetonate 
d'yttrium, et le gaz vecteur, I'air, une temperature de 800°C au debut du 
1 5 depot s'est montre satisfaisante. 

La fonction d f une buse telle que la buse 10 est de repartir la poudre le 
plus uniformement possible sur la paroi du creuset qui lui fait face. Les 
systemes les plus favorables a une repartition r6guli§re sont ceux qui pro- 
voquent une detente des gaz en deux etapes. Cela peut etre obtenu en 
20 disposant a Tinterieur de la chambre de la buse, un element de pre-detente. Un 
exemple d'une telle realisation se trouve figure 2. 

Sur la figure 2, on voit en 12 la chambre de la buse et en 13, un tube 
qui sert, lui de chambre de pre-detente. L'air charge de la poudre arrive en 14 
dans le tube 1 5 qui descend jusqu'au fond de la buse. Ce tube 1 5 est fendu 
25 sur toute sa hauteur interne (largeur la fente 16:2 mm). La buse elle-meme 
comporte une fente reguliere 15 qui s'etend presque sur toute la hauteur de la 
buse et le long de sa partie inferieure, sa largeur est de 1 mm. II est important 
que I'axe 16 de rotation du creuset qui passe par la fente 15 ne soit pas trop 
eloigne de son extrernite 17. 
30 Cette disposition permet d'eviter aussi bien les manques que les 

surepaisseurs au centre du fond du creuset. La distance entre la buse, d 
Tendroit de sa fente et le creuset est comprise entre 5 et 10 mm. 
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Avec le dispositif precedent, on a teste les precurseurs de pyrolyse 
suivants : Tisopropylate d'AI, I'acetylacetonate d'AI, Tacetylacetonate de Zr et 
1'acetate d'yttrium, tous quatre sur la silice. 

Comme le gaz vecteur des poudres etait ici de I'air, le produit obtenu 
5 etait a chaque fois I'oxyde du metal de la molecule organometallique du 
precurseur. 

Dans le cas de Tisopropylate d'aluminium, I'epaisseur d f AI 2 0 3 obtenu a 

ete determinee a I'aide d'une microsonde (etalonnee separement). Les 
resultats sont representes figure 3. 
10 Sur la figure, en 20 # on a represents schematiquement le creuset. La 

position de la hauteur du point de mesure est representee en millimetres sur 
Taxe des abscisses 21 tandis que I'axe des ordonnees 22 represente 
I'epaisseur mesuree en //m. On voit que I'epaisseur d'A^O^ est partout 

superieure a 0,6 jjm et atteint, en haut et en bas du creuset, un micron. Un tel 

15 depot a ete obtenu dans les conditions decrites plus haut, Toperation ne dure 
pas plus de 20 secondes. 

La technique de I'invention est tres souple, elle permet en particulier le 
depot d^xydes simples ou bien d'oxydes mixtes, il suffit de melanger des 
precurseurs differents. Cest le cas avec les acetylacetonates de zirconium et 

20 d'yttrium, le melange de leurs poudres en suspension dans Tair projete sur un 
creuset de silice dont la temperature est aux environs de 1000°C permet 
d'obtenir un oxyde mixte de zirconium et d'yttrium qui constitue une 
excellente barriere qui diminue et meme supprime la reactivite entre la paroi du 
creuset et son contenu. 

25 La technique de Tinvention peut etre appliquee au depot de composes 

divers tels que des oxydes, oxynitrures, etc.. a Tinterieur de creusets en silice 
vitreuse (qu'elle soit obtenue a partir de sable ou a partir de cristaux de quartz) 
elle les rend aptes a de nombreux usages. 

En particulier, revetus d'oxydes adaptes, ils servent a la fusion de 

30 super-alliages a base de nickel, a base de cobalt et a base de fer. 

Tous ces alliages prepares dans les creusets de Tinvention ont montre 
une diminution significative de la reactivite entre le creuset et Talliage. Et 



FEUILLE DE ^5MPUCEMENT (REGLE 26) 



WO 94/24505 PCT/FR94/00428 

9 

pourtant, lors de I'elaboration de tels alliages, la temperature du creuset peut 
atteindre 1500°C. Ces resultats montrent a I'evidence que la couche a non 
seulement une epaisseur suffisante, mais qu'en plus elle n'a pas de 
discontinues du type "pin holes". 
5 Dans d'autres domaines comme par exemple celui de la calcination des 

poudres, les creusets de Tinvention qui, ici, peuvent servir plusieurs fois, 
fournissent une solution simple au probleme de la compatibility entre la poudre 
a caiciner et le creuset. On peut ainsi avec une couche compatible avec le 
produit a decomposer - par exemple parce qu'elle est de meme nature - eviter 
1 0 toute contamination. 

II est egalement possible de preparer dans les creusets de I'invention 
des poudres electroluminescentes, de meme, la preparation d'alliages de 
metaux precieux ou ('elaboration de verres speciaux comme des verres 
optiques a composition particuliere ou des verres pour laser ne pose plus de 
1 5 probleme lorsqu'on utilise des creusets en silice. 

On voit qu'ainsi les techniques de Tinvention permettent de transformer 
un creuset solide et bon marche comme un creuset en silice vitreuse, en un 
recipient compatible avec la majorite des usages a haute temperature. On 
constate que non seulement la couche deposee adhere parfaitement a la 
20 surface du matSriau du creuset au point de subir des chocs thermiques 
importants (1500°C) sans se detacher ni se craqueler, mais qu'en plus elle est 
parfaitement continue et sans lacune et qu'elle peut ainsi servir de barriere 
infranchissable aux elements chimiques susceptibles de diffuser depuis la 
surface du materiau du creuset. 
25 Cette technique elargit done de maniere considerable le domaine 

d'utilisation de creusets solides et bon marche. 
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REVENDICATIONS 

1 . Creuset en materiau refractaire destine a contenir des materiaux a 
haute temperature, caracterise en ce que sa paroi interieure, comporte un 
revetement a base d'une couche mince pyrolysee d'une epaisseur inferieure a 

5 10 //m. 

2. Creuset selon la revendication 1, caracterise en ce que le creuset 
possede au moins une paroi interieure faite de silice vitreuse. 

3. Creuset selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
couche mince est a base d'oxyde. 

10 4. Creuset selon la revendication 3 r caracterise en ce que la couche 

mince est faite d'oxyde de metal ou de metaux choisis dans le groupe 
comprenant le magnesium, le calcium, l'yttrium, le titane, le zirconium, le 
hafnium, le tantale, le chrome, I'aluminium, retain et le silicium. 

5. Procede de fabrication d'un creuset selon la revendication 1, 
15 caracterise par le depot pyrolytique, notamment a I'interieur du creuset, d'une 

substance a base d'elements chimiques compatibles avec les materiaux a con- 
tenir dans les creusets. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la substance 
a pyrolyser est a base d'organometalliques. 

20 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la 

temperature de la surface interne du creuset est, lors du depot, comprise entre 
600 et 1500°C. 

8. Procede selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que 
I'organometalique est choisi dans le groupe comprenant les chelates et 

25 alcoolates et notamment I'isopropylate d'aluminium, et les acetylacetonates de 
magnesium d'yttrium, de zirconium et d'aluminium. 

9. Procede selon Tune des revendications 5 a 8, caracterise en ce que la 
pyrolyse est realisee avec des poudres en suspension dans un gaz. 

10. Dispositif pour mettre en oeuvre le procede de la revendication 9, 
30 caracterise en ce qu'il comporte un systeme d'alimentation de poudre. 

11. Dispositif selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
systeme d'alimentation de poudre comprend une buse avec une chambre 
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interne dont I'orifice epouse ia forme interieure du creuset en mouvement 
relatif par rapport a lui. 

12. Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que la buse 
comporte ur element de pre-detente. 
5 13. Dispositif selon la revendication 12, caracterise en ce que I'element 

de pre-detente est un tube avec un orifice qui debouche dans la chambre 
interne de la buse. 

14. Dispositif selon la revendication 13, caracterise en ce que les 
orifices de la chambre interne de la buse et du tube sont des fentes qui 

10 s'etendent sur toute la hauteur du creuset. 

15. Dispositif selon Tune des revendications 10 a 14, caracterise en ce 
que, en amont du systeme d'alimentation de poudre, un distributeur doseur 
suivi d'un venturi introduisent la poudre dans le gaz. 

16. Application du creuset selon I'une des revendications 1 a 4 a la 
1 5 fusion de super-alliages. 

17. Application du creuset selon Tune des revendications 1 a 4 a la 
calcination et/ou a la decomposition de poudres, comme des substances el- 
ectroluminescentes, des composes organiques comme des oxalates ou des 
sulfates comme des aluns. 

20 18. Application du creuset selon Tune des revendications 1 a 4 a la 

preparation de metaux ou d'alliages precieux. 

19. Application du creuset selon Tune des revendications 1 a 4 a 
I'elaboration de verres speciaux tels que les verres pour systemes lasants. 
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